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有機半 導体 薄膜 を 用いた 光電 子機 能 材料が 、有 機電 界 発光 (EL)素子、有 機薄
膜 ト ラ ン ジ ス タ (TFT)、 有 機 薄 膜 太 陽 電 池 な ど と し て 研 究 開 発 さ れ て い る 。 有 機
薄膜に は軽 量、 大 面積化 が容 易、 ロ ーコス トな どの 多 くの利 点が あり 、 さらな る
有機薄 膜デ バイ ス の特性 向上 のた め に、結 晶品 質の 良 い有機 薄膜 を得 る ことは 極
めて重 要で ある 。 近年、 様々 な有 機 薄膜の エピ タキ シ ャル成 長に 関し て 精力的 な
研究が なさ れて い るが、 結晶 成長 技 術をは じめ 、そ の 場観察 技術 、微 細 加工技 術
やドー ピン グ技 術 などに つい て、 無 機半導 体と 比べ 未 熟であ ると いえ る 。  
フラー レン C 6 0 は炭 素 60 個か らな るサ ッカー ボー ル構 造 の対称 性の 高い 分 子
であり 、気相 成長 で 高品質 の結 晶を 得 ること がで きる 。C 6 0 分子間 の結 合力 は van 
der  Waals 力で ある が、C 6 0 分 子自 体は 共有性 の強 い結 合 で結ば れて おり 、結 晶成
長に関 し て C 6 0 は 無機材 料と 同様 に 扱うこ とが でき る 。本研 究の 目的 は C 6 0 結 晶
成長に 無機 半導 体 結晶成 長で 構築 さ れた成 長技 術、 評 価技術 を応 用す る ことで 結
晶成長 メカ ニズ ム の解析 をは かり、C 6 0 および C 6 0 を 基礎 とする 複合 体を 製 作、そ
の物性 を評 価し 、 その応 用の 方向 を 探るこ とで ある 。 このた め結 晶成 長 法とし て
分子線 エピ タキ シ ー (Molecu lar  beam ep itaxy :  MBE)法 を使用 し、 反射 高 速電子
回折法 (RHEED)に よるそ の場 観察 を 行う 。ま た 、基 板・母体材 料と して 主 に砒化
ガリウ ム (GaAs)を 用いて 実験 を行 う 。  
本論文 は全 7 章か ら構成 され てい る 。以下 に各 章の 概 要を述 べる 。  
第１章 では 、研 究 背景と して 有機 半 導体デ バイ スの 特 徴を述 べ、 有機 結 晶の
問題点 を提 示し 、 本博士 論文 の研 究 目的を 明確 にす る 。さら に、 本研 究 の基盤 技
術であ る MBE 法、 および 使用 した 主 な測定 法に つい て 簡単に 説明 する 。  
第 2 章では 、本 研 究の基 本と なる GaAs 基板上 C 6 0 結晶 薄膜の 成長 について
述 べ る 。 C 6 0 結 晶 薄 膜 は 格 子 不 整 合 の 大 き い ヘ テ ロ 成 長 で も 、 良 好 な エ ピ タ キ シ
ャ ル 成 長 す る こ と が 報 告 さ れ て い る 。 そ こ で 、 MBE 法 を 用 い て 、 GaAs 基 板 上
C 6 0 結晶 薄膜 を成 長 し、 RHEED と X 線回折 (XRD)によ っ て結晶 学的 評価 を 行い、
フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス (Photo luminescence： PL)法 に よ っ て 光 学 的 特 性 を 評 価 し
た。 GaAs(001)、 ( 111)A、 ( 111)B 基板 上の C 6 0 結 晶薄 膜 の場合 、成 長開 始 後すぐ
にスト リー ク な RHEED 像が現 れる こ とを確 認し た。 こ のこと は C 6 0 結 晶薄膜が
平坦性 良く 成長 し ている こと を示 し ている 。この RHEED 像は 六回 対称 性 を持つ
ことか ら、 C 6 0 結 晶 薄膜は ( 111)配向す ると考 えら れる 。 成長後 、 XRD 2θ/ω  s can
を行っ たと ころ 、(hhh )回折 のみ が確 認 でき、C 6 0 結 晶薄 膜 が ( 111)配向し てい るこ
とを確 認し た 。回 折 角よ り C 6 0 結 晶薄 膜 の格子 定数 を見 積 もる と 14 .1[Å ]であ り、
C 6 0 バ ルク 結 晶 の格 子 定数 と 一 致し た 。 また 、 PL 測 定に よ って 1 .69[eV]周 辺に
C 6 0 結 晶 薄 膜 か ら の 強 い 励 起 子 発 光 を 確 認 し 、 こ の 発 光 ピ ー ク は 高 品 質 バ ル ク 結
晶から の発 光と 一 致して いる こと か ら、 GaAs 基板上 C 6 0 結 晶薄 膜は 、高 品質の
結晶で ある こと が 推定さ れた 。  




MBE 法に よる GaAs の RHEED 強度振 動が Neave らによ って報 告さ れて 以 来、
GaAs のエ ピ タ キ シ ャル 成 長 過 程に つ いて の 研 究 が盛 ん に行 わ れ て きた 。 それ は
RHEED 強度 振動 が、核 形成 と二 次 元島の 発達 融合 過 程に対 応し てお り 、成長 温
度やス テッ プ間 隔 の変化 に敏 感で あ ったた めで ある。この RHEED 強度 振動の 解
析が有 機薄 膜成 長 にも可 能で あれ ば 、有機 結晶 成長 の その場 観察 が可 能 となり 、
有機半 導体 の結 晶 成長の モデ ル化 に 大変有 効で ある。そ こで、GaAs 基板 上 の C 6 0
結晶薄 膜成 長中 の RHEED 強度の 観察 を行っ たと ころ、成長初 期に 強度 振 動が現
れ、その 振動 周期 が一分 子層 成長 時 間と一 致す るこ と を確認 した 。この ことは Si
や GaAs の成 長と 同様に 、 C 6 0 結 晶が 核生成 とス テッ プ フロー 成長 の繰 り 返しに
より成 長が 進行 し ている こと を示 し ている 。次 に成 長 初期過 程を 詳細 に 解析す る
と、 GaAs(111)B (2×2)構造 上の 結果 は 、成 長開 始後 、 0 .5ML 堆積 した 付 近 で肩
が現れ 、1 .5ML 堆 積した とこ ろで ピ ークが 現れ た。こ のよう な現 象は 他 のヘテ ロ
構造で は見 られ な いもの であ り、 ( 2×2)構造 上に おける C 6 0 結 晶の 核生 成過 程を
反映し てい ると 考 えられ る。 そこ で 基板表 面構 造 と C 6 0 分子 の構 造の 相関 を検討
し た 結 果 、 表 面 に 周 期 的 に 配 列 し た 砒 素 三 量 体 に よ っ て 、 C 6 0 吸 着 サ イ ト が 制 限
される と考 える と 、 RHEED 強度振 動をう まく 説明 で きるこ とが わか っ た。つ ま
り、C 6 0 成長 初期 層 は C 6 0 分 子と 基板 表面構 造の 立体 構 造で決 まる とい う モデル で
ある。 次に この モ デルを 検証 する た め、 GaAs(001)  (2×4)構造上 の RHEED 強度
振動を 観察 した 。 この ( 2×4)構造 上 の C 6 0 薄 膜の 成長 初期層 は走 査ト ン ネル顕 微
鏡によ る観 察に よ って、 0 .5ML で完 成する こと が報 告 されて いる 。 RHEED 強度
振動の 結果 は、 0 .5ML 堆積し たと こ ろで肩 が現 れ 1 .5ML 堆積 した とこ ろ でピー
クを確 認し た。以 上より RHEED 強 度振動 解析 が有 機 結晶の 動的 観察 に 有効で あ
ること 、有 機 /無機 界面の 配向 を検 証 できる こと がわ か った。  
  第 4 章で は、 選択成 長法 によ る C 6 0 微細 構造 製作 と 光学的 特性 につ いて述べ
る 。 C 6 0 結 晶 を ナ ノ 構 造 に 加 工 す る こ と で 、 新 規 な デ バ イ ス 開 発 が で き る と 期 待
できる が、 C 6 0 結 晶 の結合 力は van der  Waals 力で ある ため、 機械 的強 度 が極め
て脆弱 で、 エッ チ ングや イオ ンミ リ ングな どの 加工 プ ロセス に耐 える こ とは大 変
困難で ある 。一 方 、選択 成長 法は 位 置・サ イズ 共に 高 精度に 制御 でき る 製作法 で
あり 、無 損傷 かつ 汚 染が少 ない こと が 特徴と して 挙げ ら れる 。本 章の 目的 は 、SiO 2
開口部 を持 つ GaAs 基板上 に選 択成 長法に よっ て、 C 6 0 結晶の 微細 構造 を 製作す
る こ と で あ る 。 ま た 、 得 ら れ た 結 晶 を 詳 細 に 解 析 し 、 C 6 0 結 晶 成 長 の メ カ ニ ズ ム
解明を 行う 。SiO 2 マスク で表 面を 覆 った GaAs 基板 上 に、電子 線リ ソグ ラフィ ー
を用い て一辺 3µm の六角 形、 及び 直 径 100nm のドット 状の開 口部 を製 作 した。
このマ スク 基板 上 に、基板 温度 200℃ で C 6 0 結 晶を 堆積 したと ころ 、SiO 2 上に C 6 0
結晶は 成長 せず、マスク 開口 部 (GaAs 表面 )のみに C 6 0 結晶が 成長 し、良 好な選 択
性 を 得 る こ と に 成 功 し た 。 結 晶 表 面 に 現 れ る フ ァ セ ッ ト は { 100}、 { 110}で あ り 、




C 6 0 結晶 の膜 厚は planer 基板 上の膜 厚 よりも 大き いこ と から 、SiO 2 マスク に到達
した C 6 0 分子 が開 口部へ と拡 散し て いるこ とが わか る 。結晶 の膜 厚か ら 基板温 度
200℃にお ける SiO 2 上で の C 6 0 分 子の 拡散長 は 200-300nm であるこ とが わ かっ
た。こ の拡 散長 は開 口部の サイ ズに よ らず一 定で ある こ とを確 認し た。次 に GaAs 
(001)基板上直 径 100nm 開口 部に 成長 した C 6 0 結晶 は四 回対称 、つま り ( 001)配向
するこ とが わか っ た。この 結果 は planer 基板 上で 得ら れ る結果 と異 なる 。こ れは
結晶サ イズ がエ ピ タキシ ャル 方向 を 決める 一つ の要 因 である こと を示 唆 してい る 。 
第 5 章で は、多価 金属ド ープ C 6 0 薄 膜の成 長と その 結 合につ いて 述べ る 。C 6 0
結晶薄 膜の 結合 力 は van der  Waals 力のた め、 C 6 0 結 晶 薄膜は 大変 脆く 、 扱いが
難しい 。C 6 0 分子 は 、C 6 0 分 子間 より も 金属と の間 で強 い 結合す るこ とが 報 告され
ており 、金属 をド ー プする こと で結 晶 の結合 エネ ルギ ー が強く なる と考 え られる 。
そこで 、MBE 法 に より多 価金 属 Al、Ga、Ge を C 6 0 と同 時蒸着 させ るこ と で、多
価金属 ドー プ C 6 0 薄膜を 成長 させ た 。 RHEED、 XRD の結果 より 多価 金 属ドー プ
C 6 0 薄膜 は非 晶質 構 造であ るこ とが わ かった 。 Vickers 硬度測定 を行 った と ころ 、
すべて の多 価金 属 ドー プ C 6 0 薄 膜の 機械的 強度 の増 大 を確認 し、 化学 的 にも安 定
になる こと を確 認 した。 PL 測 定を 行 ったと ころ 、 Al、 Ga ドープ C 6 0 薄膜は励起
子発光 の他 に、 禁 制遷移 であ った HOMO、 LUMO 間の 発光を 確認 した 。 これは
多 価 金 属 が 結 合 す る こ と で 、 C 6 0 分 子 の 対 称 性 が 低 下 し た た め と 推 定 さ れ る 。 次
に量子 化学 計算 に よって 、多 価金 属 と C 6 0 分 子間 に共 有性の 強い 結合 が 生成さ れ
ること 確認 した 。 金属原 子 Al、 Ga、 Ge と C 6 0 分子 の結 合エネ ルギ ーを 比 較した
ところ 、Ge＞ Al＞ Ga の順番 に結 合エ ネ ルギー が強 くな っ ており 、これ は Vickers
硬度の 順番 と一 致 した。 これ らの こ とは多 価金 属 が C 6 0 分子 間を 架橋 し結 晶の機
械的強 度を 増大 さ せると いう モデ ル を支持 して いる 。  
  第 6 章で は、C 6 0 -doped  GaAs の成 長と電 気的 特性 に ついて 述べ る。C 6 0 分子
を半導 体結 晶中 に ドーピ ング し、 そ の特性 を調 べた 報 告は皆 無で あり 、 そのド ー
ピング 効果 につ い て、ま った く明 ら かにな って いな い 。本章 は低 温 MEE 法を 導
入する こと で、 GaAs 結晶 中に 高濃 度 C 6 0 ド ーピ ング を成功 させ 、そ の 結晶学 的
特性、 電気 的特 性 を明ら かに した 。 得られ た C 6 0 -doped  GaAs は半 絶縁性 を示し
た。これ は C 6 0 分 子 が GaAs 結晶中 で 分解さ れず 、GaAs 中で電 子を トラ ッ プする
アクセ プタ とし て 機能し てい るこ と を示し てい る。 次 に、 C 6 0 分 子を GaAs 結晶
中の単 一原 子面 の みドー ピン グ (δド ーピン グ )し、 Au/GaAs のシ ョッ トキ ー接合
を 形 成 後 、 キ ャ パ シ タ ン ス 特 性 を 計 測 し た と こ ろ 、 C 6 0 分 子 に よ っ て ト ラ ッ プ さ
れてい た電 子が 放 出され 、空 乏層 のイ オン濃 度が 変化 す る結果 を得 た。これ は C 6 0
分子が GaAs 中で 電荷を 蓄積 、放 出 するこ とが でき る ことを 示唆 して お り、こ の
結果は その 現象 を 利用し た新 規メ モ リ開発 の可 能性 を 示すも ので ある 。  
  第 7 章 では 、 第 2 章か ら第 6 章 におい て得 られ た 研究結 果を 総括 し 、本研 究
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